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Abstract 



Disclosed herein is a process for preparing highly filled acrylic articles comprising: (a) providing a solution of an acid- 
functional acrylic polymer-in-monomer solution; (b) mixing into said solution a catalytic amount of polymerization 
promoter system; (c) blending into said mixture 40 percent to 80 percent inert particulate filler to form a casting mixture; 
(d) introducing said casting mixture to a mold; and (e) curing said molded casting mixture; whereby the viscosity of said 
casting mixture is controlled and the settling of said filler is minimized by the presence of units from said carboxylic acid 
in said polymer. 
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Polymerisierbare Harzmasse, Verwendung derselben zur Formkorper- 
herstellung und daraus gewonnene Acrylpolymerformkorper 



Patentanspriiche 



1. Polymerisierbare Harzmasse, gekennzeichnet durch einen Gehalt 
an 

a) einer L6sung von Polymer in Monomer, wobei (1) das Polymer 
aus mindestens 50 Gew.-% C.,- bis Cg-Alkylmethacrylat- und 
0,01 bis 8 Gew.-% copolymerisierbaren athylenisch ungesat- 
tigten CarbonsSuremonomereinheiten aufgebaut ist, und (2) 
das Monomer zu mindestens 50 Gew.-% aus C 1 - bis Cg-Alkyl- 
methacrylat besteht, 

b) einem in die Losung eingemischten, in katalytischer Menge 
vorliegenden Polymerisationspromotorsystem, und 

c) einem mit. dem Gemisch vermengten, in einer Menge von 40 bis 
80 % T bezogen auf das Gesamtgewicht der Masse, vorliegenden 
inerten, teilchenf Srmigen Fullstoff . 
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2. Masse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,- daB die copoly- 
merisierbaren athylenisch ungesattigten Carbonsauremonomerein- 
heiten aus Methacrylsaure und/oder Acrylsaure bestehen. 

3. Masse nach Anspruchen 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet , daB 
das Polymer zusatzlich aus einer oder mehreren der folgenden 
Monoraereinheiten aufgebaut ist: C^-bis Cg-Alkylacrylat, Sty- 
rol f Alkylstyrolen, Vinylacetat, Acrylonitril und Methacrylo- 
nitril . 

4- Masse nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
zusatzlich eines oder mehrere der folgenden Monomere vorlie- 
gen: Cj- bis Cg-Alkylacrylate, Styrol, Alkylstyrole, Vinyl- 
acetat, Acrylonitril, Methacrylonitril, MethacrylsSure und 
Acrylsaure sowie Alkylen-dimethacry late , -trimethacrylate, 
-diacrylate und -triacrylate, Divinylbenzol, Triallylcyanurat 
und Diallylphthalat. 

5. Masse nach Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Losung ein Verhaltnis von Polymer : monoathylenisch unge- 
sattigtes Monomer von 1 : 9 bis 1 : 1 aufweist. 

6. Masse nach Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Polymerisationspromotorsystem 0,01 bis 1 Teil pro . 100. Tel- 
le, bezogen auf die gesamte Masse, Polymerisationskatalysator 
voin freien Radikaltyp aufweist. 

7. Masse nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyme- 
risationspromotorsystem ferner eine oder mehrere der folgen- 
den Komponenten aufweist: Auslosmittel, Netzmittel, UV-Absor- 
ber und Polymerisationsregulator . 

8. Masse nach Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
der inerte Fiillstoff eines oder mehrere der folgenden Fullma- 
terialien aufv/eist: hydratisiertes Aluminiumoxid , Calciumcar- 
bonat, Tone, Siliciumdioxidmaterialien, Silicate, Metalloxide 
und Magnesiumoxychlorid. 
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9. Masse nach Anspriichen 1 bis 8 f dadurch gekennzeichnet, dafl 
sie ferner ein Trubungsmittel , ein Pigment und/oder einen 
Dekorationszusatz enthalt. 

10. Masse nach Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie ferner bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Masse, 
faserartiges Verstarkungsmaterial enthalt. 

11. Masse nach Anspriichen 4 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie 0,01 bis 1 %, bezogen auf die gesamte Masse, polyathy- 
lenisch ungesattigtes Monomer enthalt. 

12. Masse nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 

a) 30 bis 50 Teilen Polymerlosung in Monomer pro 100 Teile 
Gesamtmasse, wobei die Losung 10 bis 50 Gew.-% Polymer 
enthalt und wobei (1) das Polymer aus 80 bis 99,9 Gew.-% 
Cj- bis Cg-Alkylmethacrylatmonomereinheiten, aus 0,1 bis 

5 Gew.-% copolymerisierbaren monoathylenisch ungesattiyten 
Carbonsaujremonomereinheiten und gegebenenfalls zum restli- 
chen Anteil aus Cj- bis Cg-Alkylacrylatmonomereinheiten 
aufgebaut ist, und (2) das Monomer C<j- bis Cg-Alkylmeth- 
acrylat aufweist, 

b) 0,01 bis. 1,0 Teil pro 100 Teile Gesamtmasse Polymerisa- 
tionspromotorsystem mit einem Gehalt an Polymerisations- 
initiator , 

c) 0,1. bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse, copolyme- 
risierbarer polySthylenisch ungesattigter Verbindung, und 

d) 50 bis 70 Teilen pro 100 Teile Gesamtmasse inertem Fiill- 
stoff. 

13. Verfahren zur Herstellung von fiillstoffreichen Acrylpolymer- 
f ormkcSrpern , dadurch gekennzeichnet, daB man eihe Masse nach . 
Anspriichen 1 bis 12 bildet und polymer isiert. 

1 4 Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Masse in einer Form vom Typ geschlossene Zelle oder ab- 
deckbare offene Zelle, in einer offenen Form oder in einer 
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FormpreB-, Sprit2guB- oder StrangguBforra verformt. 

15. Verfahren nach Anspriichen 13 oder 14 , dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Polymerisation durch Erhitzen auf eine Temperatur 
von etwa 20 bis 130 °C bei einem Druck von Atmospharendruck 
bis 141 bar (141 kg/cm 2 ) 1 bis 24 Stunden lang durchfiihrt. 

16. Verfahren nach Anspriichen 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Masse vor dem Verformen und Polymerisieren einem 
geringen Druck von etwa 1,75 bis 2,1 atii zur Entfernung einge- 
schlossener fliichtiger Gase unterwirft, die anschlieBende Po- 
lymerisation bei 50 bis 60 °C 3 bis 5 Stunden lang und danach 
bei 130 °C 1 bis 4 Stunden lang bei einem Druck von Atmospha- 
rendruck bis etwa 141 bar (141 kg/cm 2 ) durchfiihrt, und danach 
auf 70 bis 80 °C abkiihlt vor Entnahme des Formkorpers. 

17. Fiillstoffreicher Acrylpolymer f ormkorper , gewonnen nach Ansprii- 
chen 13 bis 16. 

18. Formk6rper nach Anspruch 17 in Form von Platten bzw. Bahnen 
einer Dicke von etwa 0,25 bis 10 cm. 

w 

19. Formkorper nach Anspruch 17 in Form von Platten bzw. Bahnen 
einer Dicke von etwa 0,25 bis 2,5 cm. 
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Beschreibung 



Die Erf indung betrifft polymerisierbare Harzmassen zur Herstel- . 
lung sehr fullstof f reicher Acrylformkorper und die dabei gewon- 
nenen ArtikeL. Mit Hilfe des erf indungsgemaBen Verfahrens sind 
Acrylbahnen und -platten von hoher Flammhemmung, geringer Rauch- 
entwicklung, leichter Handhabung und Fabrikation, hoher chemi- 
scher und Verf arbungswiderstandsf ahigkeit und gesteuerter Dicke 
herstellbar. Derartige Bahnen und Platten sind vielseitig ver- 
wendbar, z. B. als Oberf lachenbelag und tJberzugsmaterial in Ba- 
dern, Kiichen und verschiedenen Bauwerksinnen- und -auBeneinsatzen. 

Fiillstoffe werden Harzmassen bekanntlich einverleibt, urn eine 
Kostenverminderung, eine Verstarkung, eine Flammhemmung und ein 
marmoriertes Aussehen zu erzielen- Fur eine Flammhemmung und 
Kostenverminderung erweisen sich hohe Fullstof fkonzentrationen 
als wunschenswert. Bei niedrigem bis maBigem Fullstof fgehalt ist 
die Viskositat der polymer is ierbar en Harzmasse gering und es er- 
folgt rasch ein Absetzen der dichten Fiillstof f partikel . Bei Er- 
hShung der Fullstoffkonzentration steigt die Viskositat rasch an 
und die Gemische werden zunehmend thixotrop, was zur Folge hat, 
daB die fullstof fhaltigen Harzpasten schwer zu handhaben sind und 
der angegebene Trenneffekt nach wie vor ein Problem darstellt. 
Aus der US-PS 3 780 156 ist ein Verfahren zur Herabsetzung der 
Viskositat einer polymerisierbaren Masse aus einem fullstof fhal- 
tigen polymeris ierbar en Polymer in einem Monomer engemisch durch 
die weitere Zugabe eines Viskositatsmodif iziermittels aus ali- 
phatischer Monosaure bekannt, das jedoch nicht voll zu befriedi- 
gen vermag. 

Die verbesserte erf indungsgemafle polymerisierbare Harzmasse zur 
Herstellung sehr f ttllstof f reicher Acrylformkorper durch Polymeri- 
sation ist gekennzeichnet durch einen Gehalt an 
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a) einer Losung von Polymer in Monomer/ wobei (1) das Polymer 
aus mindestens 50 Gew.-% Cj- bis Cg-Alkylmethacrylat- und 
0 f 01 bis 8 Gew.-% copolymer isierbaren athylenisch ungesat- 
tigten Carbonsauremonomereinheiten aufgebaut ist, und (2) 
das Monomer zu mindestens 50 Gew.-% aus bis Cg-Alkyl- 
methacrylat besteht, 

b) einem in die Losung eingemischten, in katalytischer Menge 
vorliegenden Polymerisationspromotorsystem, und 

c) einem mit dem Gemisch vermengten, in einer Menge von 40 bis 
80 %, bezogen auf das Gesamtgewicht der Masse, vorliegenden 
inerten, teilchenformigen Fiillstoff . 

Die Erf indung betrif ft ferner ein Verfahren zur Herstellung sehr 
fiillstoffreicher Acrylf orrakorper , insbesondere in Form von Bah- 
nen und Platten, durch Bildung der erf indungsgemaBen polymer isier- 
baren Harzmasse und Polymerisation und Hartung derselben, in der 
Regel in einer Formschablone . 

Die erfindungsgemaflen Massen sind einfach herstellbar durch Bil- 
dung der Losung (a) , Vermischen de:. :*eiben mit der Komponente (b) 
und Vermengen des erhaltenen Gemisches mit der Komponente (c) . 

Die bevorzugten Monomereinheiten aus athylenisch ungesattigter 
Carbonsaure zur Erzeugung des in der erfindungsgemaflen Harzmasse 
vorliegenden Polymeren sind Methacryl- und/oder Acrylsauremono- 
mereinheiten. Der gegebenenf alls vorhandene Restanteil an das 
Polymer aufbauenden Monomereinheiten besteht, abgesehen von den 
vorliegenden C^- bis Cg-Alkylmethacrylatmonomereinheiten r vorzugs- 
weise aus einer oder mehreren der folgenden Verbindungen: 
Cj- bis Cg-Alkylacrylaten, Styrol, Alkylstyrolen, Vinylacetat, 
Acrylonitril und Methacry lonitril . 
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Vorzugsweise haben die erf indungsgemaB verwendeten Polymere ein 
Molekulargewicht von 20 000 bis 100 000, vorzugsweise von 40 000 
bis 90 000, in besonders vorteilhafter Weise von 50 000 bis 80 000 . 
Das Vorliegen der Saurekomponente im erfindungsgemafl verwendeten 
thermoplastischen Polymer fuhrt uberraschenderweise .zu Dispersio- 
nen, die nicht sehr thixotrop sind; das Vorliegen der vergleichs- 
weise geringen Mengen an Saure im Acrylpolymer tragt zu einer 
Kombination aus niedriger Viskositat und geringem Absetzverhal- 
ten des fiillstoffhaltigen FormguBgemisches bei, Es wird angenom- 
men, daB das Molekulargewicht des Polymeren und der Sauregehalt 
im Acrylpolymeren miteinander in Beziehung stehen, obwohl diese 
Wechselbeziehung nicht vollstandig aufgeklart ist. Die erfin- 
dungsgemafl erhaltenen Vorteile sind daher of fensichtlich erziel- 
bar durch Einstellung der Konzentration des Polymeren in der 
Polymer-in-Monomerlosung unter Beibehaltung eines bestimmten 
Sauregehalts im Polymer, oder durch Einstellung des Sauregehalts 
im Polymer unter Beibehaltung einer bestimmten Polymerkonzentra- 
tion in der Polymer-in-Monomerlosung, oder durch gleichzeitige 
Einstellung sowohl der Polymerkonzentration in der Polymer-in- 
Monomer 16 sung und des Sauregehalts im Polymer. 

Das Monomer der Polymer- in-Monomerl5sung weist mindestens 50 
Gew.-% C-,- bis Cg-Alkylmethacrylat auf und der gegebenenfalls 
vorliegende Restanteil besteht aus einer oder mehreren der fol- 
genden copolymerisierbaren Verbindungen : 

C 1 - bis Cg-Alkylacrylat, Styrol, Alkylstyrolen, Vinylacetat, 
Acrylonitril, Methacrylonitril , Methacrylsaure und Acrylsaure, 
und gegebenenfalls zu 0,01 bis 1,0 %, bezogen auf das gesamte 
polymer isierbare Gemisch, aus einem copolymerisierbaren poly- 
athylenisch ungesattigten Monomer, das vorzugsweise aus einer 
oder mehreren der folgenden Verbindungen besteht: 
Alkylendimethacrylaten, -trimethacrylaten, -diacrylaten und 
-triacrylaten; Divinylbenzol, Triallylcyanurat und Diallyl- 
phthalat. 
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Die erf indungsgemaB verwendete Polymer-in-Monomerl6sung weist 
vorzugsweise ein Verhaltnis von Polymer : monoathylenisch unge- 
sattigtes Monomer von 1 : 9 bis 1 : 1 auf. 

Der erf indungsgemaB verwendete inerte teilchenfdrmige Fiillstoff 
besteht vorzugsweise aus einer oder mehreren der folgenden Ver- 
bindungen: hydratisiertes Aluminiumoxid, Calciumcarbonat , Tonen, 
Siliciumdioxidmaterialien, Silicaten, Metalloxiden und Magnesium- 
oxychlorid. Bevorzugte inerte Fiillstoff e sind hydratisiertes Alu- 
miniumoxid und Calciumcarbonat. Hydratisiertes Aluminiumoxid er- 
weist sich als besonders vorteilhaft. 

Die erf indungsgemaB e polymer is ierbare Masse weist 40 bis 80 % 
inerten teilchenforraigen Fiillstoff , bezogen auf das gesamte Ge- 
misch, auf. Vorzugsweise enthalt die Masse 50 bis 70 %, in be- 
sonders vorteilhafter Weise 60 bis 67 % inerten Fiillstoff. 

Die erfindungsgemaBe Masse kann ferner faserartiges Verstarkungs- 
material aufweisen, z. b. anorganische Fasern wie Glasfasern, 
Borkristallhaare (Borwhiskers) oder Graphitfasern; Naturfasern 
wie^Jute, Sisal und Begasse; und synthetische organische Fasern, 
z. B. Nylonfasern. Vorzugsweise betragt die Menge an faserartigem 
Material bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf die gesamte faserhaltige 
Masse. 

Der Polymerisationspromotor enthSlt vorzugsweise einen Polymerisa- 
tionskatalysator vom freien Radikaltyp, der in der fertiggestell- 
ten Masse in einer Menge von 0,01 bis 1,0 Teilen pro 100 Telle 
Gesamtgemisch vorliegt. Dieses Promotorsystem weist ferner vor- 
zugsweise, jeweils bezogen auf gesamtes polymer is ierbares Gemisch, 
eine oder mehrere der folgenden Komponenten auf: 0,01 bis 0,5 Tel- 
le pro 100 Auslosmittel, 0,01 bis 0,5 Telle pro 100 Netzmittel, und 
zwar vorzugsweise nichtionisches und/oder anionisches oberflachen- 
aktives Mittel, 0,01 bis 1,0 Teil pro 100 Ultraviolettabsorber und 
0,001 bis 0,01 Teile pro 100 Polymerisationsregulator. 
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Geeignete Auslosmittel sind z. B. aliphatische Monosauren urid 
Disauren (z. B. das unter dem Handelsnamen "Zelec UN" bekannte 
Produkt) , Lecithin/ Sulfo succinate (z. B. das unter dem Han- 
delsnamen "Aerosol OT" bekannte Produkt) , und Stearinsaure. In 
besonders vorteilhafter Weise verwendbar sind athoxylierte Al- 
kylphenole (z, B. das unter dem Handelsnamen "Triton X-100" be- 
kannte Produkt' mit einer OPE-Zahl von 9-10). Ein besonders vor- 
teilhaftes UV-Absorptionsmittel ist hydroxyphenyl-substituier- 
tes Benzotriazol (verfugbar unter dem Handelsnamen "Tinuvin P ") - 
Ein brauchbarer Polymer isationsre'gulator ist Terpinolen (ein 
monocyclisches Terpen) . Vorzugsweise weist das Polymerisations- 
promotorsystem mindestens einen Peroxid-Polymerisationskataly- 
sa,tor auf,. z. B, t-Butyl-peroxypivalat, Acetylperoxid oder t- 
Butylperacetat (die unter den Handelsnamen "Lupersol 11", "APO- 
25" bzw. "Lupersol 70". verfugbar sind). 

Die erfindungsgemaBen Massen konnen in oder auf jeder beliebi- 
gen Form oder' Guflformf lache verformt und gehartet werden. Be- 
vorzugt verwendet wird eine Vorrichtung mit geschlossener Zelle, 
eine. Vorrichtung mit abdeckbarer offener Zelle, eine offene Form 
oder eine PreBform-, SpritzguB- oder StrangguB vorrichtung. Ge- 
eignete. Vorrichtungen mit geschlossener Zelle sind z. B. solche, 
wie sie zur Plattenherstellung nach sowohl ublichen Ofenguflope- 
rationen als auch Vertikalprozessen verwendet werden. Besonders 
bevorzugt wird das. VerschlieBzellen-GieBpolymerisationsverfahren, 
bei dem geschlossene Zellen aus Glas verwendet werden. Bei der 
praktischen Durchfuhrung der Verschliefizellen-GieBpolymerisation 
wird die polymerisierbare Masse vorzugsweise einem geringen Druck 
von etwa 1,75 bis 2,1 atu unterworf en zur Entfernung eingeschlos- 
sener fliichtiger Gase vor dem Einbringen der Masse in die ge- 
schlossene Zelle. 

ErfindungsgemSB konnen verschiedene Techniken angewandt werden, 
um viel,faitige Muster,. Verzierungen und Oberf lUchens truktur en zu 
erzielen, Der fertiggestellten Platte oder Bahn kSnnen die ver- 
schiedensten Dekorationen verliehen werden durch Einverleiben be- 
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stimmter Komponenten in die polymerisierbare Masse, z. B. durch 
Einverleiben von Triibungsmitteln, Pigmenten, Metallf locken, un- 
pigmentierten Oder pigmentierten Konzentraten auf der Basis von 
isotactischem Polymethylmethacrylat zur Erzielung von Marmorie- 
rungs- und Maserungsef fekten, und/oder teilchenformigem Material , 
z. B. weiBem Seesand r rotem Ziegelstaub und grauem Zinderstaub. 
Ein besonders vorteilhaftes Verfahren zum Einverleiben des ange- 
gebenen isotactischen Polymethylmethacrylat-Konzentrats wird 
z. B. in der US-PS 3 050 785 beschrieben. Matte Oberflachen k5n- 
nen erzielt werden durch Einverleiben von "Mattierungsmitteln" 
in die Masse , durch Einbringung einer tJbertragungsf olie mit mat- 
ter Oberflache in die Form vor deren Fullung, oder durch Abrieb 
nach Behandlung der Platte oder Bahn. Ein Satinfinish kann er- 
halten werden durch Nacherhitzen des geharteten Formkorpers, 
z. B. der Platte, bei 120 bis 150 °C 0,1 bis 0,25 Stunden lang. 
Gepragte oder strukturierte Oberflachen konnen erhalten werden 
durch Einbringung geeigneter Obertragungspapiere oder -folien in 
die Form vor deren Fullung oder durch Verwendung von Formen mit 
geeignet bossierten oder strukturierten Oberflachen. 

ErfindungsgemaB sind in besonders vorteilhafter Weise fiillstof f- 
haltige Acrylplatten und -bahnen einer Dicke von etwa 0,25 bis 
10 cm, insbesondere von etwa 0,25 b..s 2,5 cm, in besonders vor- 
teilhafter Weise, namlich durch VerschlieBzellen-GieBpolymeri- 
sation, von etwa 0,3 bis 1,9 cm mit einer Toleranz von + 0,05 
bis +0,1 cm herstellbar. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist die erf indungsgemaBe 
polymerisierbare Harzmasse gekennzeichnet durch einen Gehalt an 
a) 30 bis 50 Teilen Polymerlosung in Monomer pro 100 Telle Ge- 
samtmasse, wobei die L5sung 10 bis 50 Gew.-% Polymer enthalt 
und wobei (1) das Polymer aus 80 bis 99,9 Gew.-% bis Cg- 
Alkylmethacrylatmonomereinheiten, aus 0,1 bis 5 Gew.-% copoly- 
merisierbaren monoathylenisch ungesattigten Carbon sauremono- 
mereinhexten und gegebenenf alls zum restlichen Anteil aus C^- 
bis Cg-Alkylacrylatmonomereinheiten aufgebaut ist, und (2) 
das Monomer C-j- bis Cg-Alkylmethacrylat aufweist, 
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b) 0,01 bis 1,0 Teil pro 100 Teile Gesamtmasse Polymerisations- 
promo tor system mit einem Gehalt an Polymerisationsinitiator, 

c) 0,1 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse, copolymeri- 
sierbarer polyathylenisch ungesattigter Verbindung, und 

d) 50 bis 70 Teilen pro 100 Teile Gesamtmasse inertem Fullstoff . 

Diese fertiggestellte Harzmasse wird zweckmaBig einem geringen 
Druck von etwa 1,75 bis 2,1 atii ausgesetzt, um eingeschlossene 
fliichtige Gase zu entfernen, worauf die Masse vorzugsweise in 
eine geschlossene Zelle eingebracht wird; sie wird sodann bei 
50 bis 60 °C 3 bis 5 Stunden lang und danach bei 130 °C 1 bis 
4 Stunden lang gehartet, worauf sie auf 70 bis 80 °C abgekuhlt 
wird vor deraAuseinandernehmen der Form. 

Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren gewonnenen Platten und 
Bahnen sind sehr gut verwendbar in Badezimmern, Kuchen und ver- 
schiedenen Anwendungsgebieten innen und auBen. Das bevorzugte 
Plattenbildungsverfahren ist die ZellguBpolymerisation, insbe- 
sondere die GieBpolymerisation in geschlossener Zelle. Erfindungs- 
gemSB ist auch die Verschaumtechnik auf die polymer isierbaren, 
einen inerten Fullstoff enthaltenden Acrylmassen anwendbar. 

Die erf indungsgemaB erzielbare korobinierte Eigenschaft einer 
niedrigen Gemischviskositat, ohne daB ein Absetzen des Fiillstof fs 
erfolgt, ermoglicht ein kurzeres und einfacheres Mischen, eine 
leichtere Verarbeitung und einen raschen Polymerisationszyklus 
der polymerisierbaren Masse. 

Die erf indungsgemaBen fiillstof fhaltigen Acrylplatten und -bahnen 
sind bequem installierbar unter Verwendung iiblicher Methoden, 
z. B. durch Aufbringen eines Oberf lachenbelags auf eine Unterla- 
ge, z. B. eine Asbest-Zementplatte, unter Er.zielung von Bauplat- 
ten, die mit Hilfe verschiedener Sagen, die vorzugsweise mit 
Hartmetallschneidblattern ausgestattet sind, auf beliebige 
Grofien geschnitten sowie gebohrt, gefrast, abgeschabt, sand- 
strahlgeblasen, gefeilt und poliert werden konnen. Fiillstof fhal- 
tige Acrylplatten groBerer Dicke von beispielsweise etwa 0,6 bis 
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2 f 5 cm konnen auch ohne Unterlage verwendet werden; Platten die- 
ser Dicke sind erf indungsgemafi leicht herstellbar (vgl. das unten 
angegebene Beispiel 29) unter Verwendung einer Form mit geeignet 
ausgewahlten Auslosecharakteristika . 

Die folgenden Beispiele sollen einige bevorzugte Ausfuhrungsf or- 
men der Erfindung naher erlautern, wobei alle Telle und Prozent- 
angaben Gew- -Telle und Gew.~% bedeuten, wenn nichts anderes ange- 
geben ist, und wobei die folgenden Abkurzungen verwendet werden 



MMA = Methylmethacrylat 

pMMA = Polymethylmethacrylat 

EA = fithylacrylat 

MAA = Methacrylsaure 

BMA = Butylmethacrylat 

BGDMA = 1 ,3-Butylenglycol-dimethacrylat. 



In den folgenden Beispielen werden zum Teil handelsiibliche Pro- 

dukte verwendet, und zwar: 

eine aliphatische Monosaure ("Zelec UN") 

ein hydroxyphenyl-substituiertes Benzotriazol ("Tinuvin P") unc 
ein Sthoxyliertes Alkylphenol mit einer OPE-Zahl von 9 bis 10 
("Triton X-100") - 

Einige der folgenden Beispiele sind zu Vergleichszwecken aufge- 
nommen • 

Beispiele 1 bis 9 

Diese Beispiele zeigen die erf indungsgemafi erzielbare Verbesse- 
rung in bezug auf eine unerwartete und ausgepragte Verminderung 
der Viskositat der Losung des sehr ftillstoffreichen Polymeren im 
Monomer (wobei diese L5sung zusatzlich ein Polymerisationspromo- 
torsystem enthalt) und der GuBformmasse ohne ein Absetzen des 
Fullstoffs durch Einarbeitung einer copolymer isierbaren, Sthyle- 
nisch ungesattigten Carbonsaure in das Polymer. 
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Es wurde eine Reihe von fullstof fhaltigen Losungen hergestellt 
mit sMurehaltigen Polymeren (Beispiele 2, 3, 5, 7 und 9) und 
saurefreien Polymeren und Copolymeren (Beispiele 1, 4, 6 und 8)/ 
und die Viskositat der fullstof fhaltigen Losungen wurde gemessen 
und miteinander verglichen. Beispiele fur diese beiden Typen von 
Polymerlosungen sind die folgenden: 

GemaB Beispiel 1 wurde ein saurefreies Polymer aus folgendem 
Monomer system hergestellt: 



Komponente 



Gew. -Telle 



MMA 97 ' 93 
n-Dodecy lmercaptan 2 » 0 1 

Lauroylperoxid 0,0398 
Acetylperoxid 0,0465 
t-Butylperoxid °' 0070 
2,8 % Oxalsaure in H 2 0 0,0025 



GemSfl Beispiel 2 wurde ein saurehaltiges Polymer aus folgendem 
Monomersystem hergestellt: 



Komponente 



MMA 
MAA 

n-Dodecy lmercaptan 

Lauroylperoxid 

Acetylperoxid 

t-Butylperoxid 

2,8 % Oxalsaure in H 2 0 



Gew. -Telle 

95,92 
2,01 
2,01 
0,0398 
0,0465 
0,0070 
0,0025 



In der unten angegebenen Tabelle I sind die LSsungen aufgefiihrt, 
die gewonnen wurden durch Auflosen des Polymeren in MMA in einera 
in Gewichtsteilen angegebenen VerhSltnis von Polymer : Monomer 
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von 25 : 75. Fiillstoff aus hydratisiertem Aluminiumoxid mit ver- 
schiedener Partikelgrofle (Handelsprodukte "Alcoa C-331" bzw. 
"Hydral 710") sowie Calciumcarbonat (Handelsprodukt "Camel White") 
wurde in die Losung in den in Tabelle I angegebenen Mengen einge- 
mischt. Die erhaltenen Gemische wurden 3 Minuten lang unter Ver- 
wendung eines am Gestangekopf befestigten Riihrers mit hoher 
Scherkraft vermengt. Die Temperatur stieg wahrend dieser Operati- 
on auf etwa 49 °C an. Die Gemische wurden sodann auf etwa 24 °C 
abgekuhlt und die Viskositat wurde bei etwa 24 °C bei 2 UpM und 
bei 20 UpM unter Verwendung eines Brookf ield-Modell RVF-Viskome- 
ter mit einer Nummer 4-Spindel gemessen. Die erhaltenen Ergebnis- 
se sind in Tabelle I ebenfalls aufgefuhrt. 

Die Ergebnisse zeigen, daB die Viskositat der aus saurehaltigen 
Polymeren gewonnenen Formgiefimassen urn einen Faktor von 10 bis 
900 erniedrigt ist im Vergleich zu FormguBmassen, die aus saure- 
freien Polymeren hergestellt sind. 
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Beispiele 10 bis 19 

Da Laboratoriums-Vorversuche mit f ullstof fhaltigen Acrylplatten 
gezeigt hatten, dafl Gemischproben mit einem Gehalt an 60 bis 
70 Gew.-% hydratisiertem Aluminiumoxid und 0,2 bis 0,4 Gew.-% 
vernetzendem Monomer die gewiinschten Charakteristika in bezug 
auf Entflammbarkeit, Handhabung und chemische und physikalische 
Eigenschaften ergaben, wurde eine Anzahl von Acrylpolymeren in 
Form von Polymer-in-Monomerlbsungen mit einem Gehalt an 60 % 
hydratisiertem Aluminiumoxid (Handelsprodukt "Alcoa C-331") als 
Fullstof f und 0,2 % BGDMA, jeweils bezogen auf Gesamtgewicht, 
getestet, urn die optimale Polymerkonzentration im Monomer zu 
bestimmen, die den fullstof fhaltigen Massen eine gewunschte 
Kombination aus FlieBcharakteristika und gesteuerten Absitzei- 
genschaften verleiht, 

Es wurden fullstof fhaltige Gemische hergestellt zur Viskositats- 

bestimmung bei 60 UpM und 6 UpM gemaB folgender Formulierung: 

handelsiibliches hydratisiertes Aluminiumoxid des angegebenen Typs 

(Alcoa C-331) /Polymer + MMA/BGDMA/handelsubliche aliphatische Mo- 

nosMure des angegebenen Typs (Zelec UN) /Stearins aure/handelsubli- 
« 

ches athoxyliertes Alkylphenol des angegebenen Typs (Triton X-100)/ 
handelsiibliches hydroxyphenyl-substituiertes Benzotriazol des an- 
gegebenen Typs (Tinuvin P) * 60,0/40,0/0,2/0,12/0,008/0,008/0,01. 

Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle II aufgefuhrt und sie 
zeigen die Viskositat und den Grad der "Oberteil- oder Topklarung" , 
durch den ein bekanntes fullstof fhaltiges Gemisch mit einem Ge- 
halt an saurefreiem Polymer (Beispiel 10) charakterisiert ist. 
Die Ergebnisse zeigen ferner, daB fullstof fhaltige Gemische mit 
einem Gehalt an niedermolekularen saurefreien Polymeren (Bei- 
spiele 11 bis 13) eine niedrigere Viskositat im Vergleich zum 
Beispiel 10 ergeben. Die niedrige Viskositat dieser bekannten 
Gemische ist jedoch begleitet von einem Absitzen des FUllstoffs, 
was das auf diesem Fachgebiet als "Topklarung" bezeichnete PhMno- 
men zur Folge hat. Fullstof fhaltige Massen mit einem Gehalt an 
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niedermolekularen Polymeren gemaB der Erfindung, welche MAA-Ein- 
heiten enthalten (Beispiele 14 bis 17) zeigen demgegenuber iiber- 
raschenderweise eine Kombination vorteilhafter Eigenschaften, 
namlich sowohl niedrige Viskositat als auch minimales Absitzen 
des Fiillstoffs und insbesondere eine geringe Thixotropie. Die 
Einarbeitung von MAA in das zur Herstellung des fullstoffhalti- 
gen Gemisches gemaB Beispiel 10 verwendete vergleichsweise 
hochmolekulare Polymer ergibt Massen (Beispiele 18 und 19), wel- 
che eine verminderte Viskositat zeigen, die jedoch von einem un- 
vermindert hohen Grad von Absitzen des Fiillstoffs begleitet ist. 
Die optimale Kombination vorteilhafter Eigenschaften bezuglich 
geringer Viskositat, geringem Absitzen und niedriger Thixotropie 
wurde bei Einsatz des erf indungsgemaBen Polymeren gemaB Beispiel 
15 gefunden. 
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Beispiele 20 bis 30 

A) Die physikalischen Eigenschaf ten von fiillstof fhaltigen Acryl- 
platten 7 die hergestellt wurden durch die Technik der GieBpoly- 
merisation in geschlossener Zelle mit nachfolgender Ofenhartung 
aus GieBmassen der in der unten angegebenen Tabelle III aufge- 
fiihrten Zusammensetzung, in denen das in der urspriinglichen Po- 
lymer- in-Monomer 16 sung vorliegende Polymer aus verschiedenen 
saurefreien und saurehaltigen Produkten bestand, sind in Tabel- 
le III aufgefuhrt. Die Beispiele 23, 26 und 27 betreffen erfin- 
dungsgemafi hergestellte Platten; die Beispiele 20 bis 22 , 24 bis 
25 und 28 bis 30 betreffen Vergleichsplatten . 

Zur Durchfiihrung dieser Beispiele wurde die FormguBmasse jeweils 
in etwa 35,5 x 35,5 x 0,3 cm bzw. 51 x 71 x 0,3 cm grofie 
Vulkanglaszellen-Formen eingebracht, die mit Polyvinylacetat uber- 
zogene Vinylabstandshalter und Metal If ormklemmen aufwiesen. Die 
gefullten Formen wurden direkt in die Qfen eingebracht und be i 
60<C3 Stunden lang und danach bei 120 °C 2 Stunden lang gehartet. 
Nach dem Abkuhlen wurden die erhaltenen Platten entnommen durch 
Abtrennung der Glasformen. Eine bei Verwendung von saurehaltigen 
Polymeren in den FormguBmassen beobachtete Schwierigkeit war ei- 
ne erhbhte Formadhasion, die "Trenn"-Probleme mit sich brachte, 
d. h. Schwierigkeiten beim AblSsen der Produktplatte von der Glas- 
form. Diese Schwierigkeit wurde behoben durch Einverleiben von 
Ablosmitteln in die FormguBmasse. 

Die Herstellung der erf indungsgemSBen Platte gemaB Beispiel 27 
ist typisch fttr die in jedem der Beispiele 20 bis 30 angewandte 
Verfahrensweise und wird daher im folgenden noch ausfuhrlicher 
beschrieben. 
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B) Zur Durchfuhrung des Beispiels 27 wurde ein geeignetes Misch- 
gefaB mit 33,20 Teilen MMA-Monomer beschickt und die eingebrach- 
te Charge bei etwa 20 bis 30 UpM geruhrt. In der geriihrten MMA- 
Monomercharge wurden 0,20 Teile Stearinsaure gelost. Die erhalter 
ne LSsung wurde beschickt mit 6,80 Teilen Polymer (MMA/EA/MAA « 
84,3/12,6/2,0), 0,20 Teilen BGDMA, 0,12 Teilen handelsiiblicher 
aliphatischer Monosaure (Zelec UN), 0,01 Teilen handelsublichem 
hydroxyphenyl-substituiertem Benzotriazol (Tinuvin P) und 0,001 
Teilen Terpinolen, und die erhaltene Losung wurde bei 50 bis 60 
UpM etwa 0,1 bis 1,0 Stunde lang kraftig geruhrt. Die Losung 
wurde sodann mit 60 Teilen handelsublichem hydratisiertem Alumi- 
niumoxid (Alcoa C-331) verset2t, wobei kraftig geruhrt wurde, bis 
das Aluminiumoxid vollstandig benetzt war; das erhaltene Gemisch 
wurde etwa 0,1 bis 2 Stunden lang weiter kraftig geruhrt. Das ge- 
riihrte Gemisch wurde sodann mit einem Polymerisationsinitiatorge- 
misch aus 0,04 Teilen t-Butylperoxypivaiat und 0,02 Teilen t-Bu- 
tylperacetat beschickt und das Rlihren wurde etwa 0,1 bis 0,5 Stun- 
den lang fortgesetzt zur Erzielung einer Formguflmasse . Die erhal- 
tene Formguflmasse wurde geringem Druck von etwa 1 , 75 bis 2 , 1 atu 
etwa 10 Minuten lang ausgesetzt und danach in eine Glaszellenf orm 
der ungefahren AusmaBe 51 x 71 x 0,3 cm eingebracht. Die ver- 
schlossene gefullte Form wurde in einen auf 60 °C vorerhitzten 
Luftumlaufofen eingebracht und bei 60 °C 3 Stunden lang und bei 
120 °C weitere 2 Stunden lang erhitzt, worauf schlieBlich lang- 
sam (10 °C - 60 Minuten) auf etwa 70 bis 80 °C abgektthlt und die 
Form auseinandergenommen wurde zur Entnahme der Verf ahrensprodukt- 
platte • 

Beispiel 31 

Es wurde eine erf indungsgemSBe f Ullstof fhaltige Acrylplatte der 
ungefahren AusmaBe 183 x 244 x 0,3 cm hergestellt mit Hilfe des 
in geschlossener Zelle durchgefiihrten Vertikalpolymerisationsver- 
fahrens mit anschlieBender rascher 155 Minuten-Zyklus-Hartung in 
folgender Weise: 
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Ein geeignetes MischgefaB wurde mit 33,20 Teilen MMA-Monomer 
beschickt und die Charge wurde bei etwa 20 bis 30 UpM geriihrt; 
die erhaltene Losung wurde sodann versetzt mit 6,80 Teilen Po- 
lymer (MMA/EA/MAA = 84,3/12,6/2,0), 0,20 Teilen BGDMA, 0,20 
Teilen Stearinsaure , 0,12 Teilen Lecithin, 0,002 Teilen Terpino- 
len und 0,1 Teilen handelsublichem hydroxyphenyl-substituiertem 
Benzotriazol (Tinuvin P) und das erhaltene Gemisch wurde bei 
50 bis 60 UpM etwa 0,1 bis 1,0 Stunde lang kraftig geriihrt. Die 
erhaltene Losung wurde sodann beschickt mit 60,0 Teilen handels- 
ublichem hydratisiertem Aluminiumoxid (Alcoa C-331) , wobei kraf- 
tig geriihrt wurde, bis das Aluminiumoxid vollst&ndig benetzt war. 
Das erhaltene Gemisch wurde etwa 0,1 bis 0,5 Stunden lang kraf- 
tig weiter geriihrt, um eine gleichformige Verteilung zu erzie- 
len. Das Gemisch wurde sodann mit einem Polymerisations initia- 
torgemisch aus 0,025 Teilen Acetylperoxid und 0,02 Teilen t-Butyl- 
peracetat versetzt und die erhaltene FormguBmasse wurde etwa 
0,1 bis 0,5 Stunden lang weitergeruhr t . Die FormguBmasse wurde 
sodann etwa 0,15 Stunden lang einem geringen Druck von etwa 
1,75 bis 2,1 atii ausgesetzt zur Entfernung eingeschlossener 
fluchtiger Gase, worauf sie in eine etwa 183 x 244 x 0,3 cm 
groBe Glaszellenform eingebracht wurde «, Die verschlossene Form 
wurde sodann einer raschen 155 Min"ten-Zyklus-Hartung unterwor- 
fen, bei der die Form von 50 auf 130 °C erhitzt wurde unter ei- 
nem Anfangsdruck von etwa 70 bar (70 kg/cm 2 ) und dann bis zu 
einem Druck von etwa 140 bar (140 kg/cm 2 ) und schlieBlich herun- 
ter bis zu Atmospharendruck , worauf auf 80 °C geklihlt wurde, wo- 
bei die ganze Prozedur innerhalb eines Zeitraums von 155 Minuten 
erfolgte. Die Form wurde sodann auseinander genommen und die 
fiillstoffhaltige Acrylplatte wurde entnommen. 

Die physikalischen Eigenschaften der erhaltenen Platte sind in 
der folgenden Tabelle IV aufgefiihrt. Die Platte wies auch eine 
ausgezeichnete Widerstandsfahigkeit gegeniiber Verfarbungen und 
Fleckenbildung auf (z. S. gegen Zeichenstif te , flussige Schuh- 
creme, Tinte, Lippenstift, Haarf arbemittel. Tee, Kaffee, alko- 
holische Getranke, Haushaltsdesinfektionsmittel und M5belpolitur 
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(Aerosolspray) ) sowie gegemiber Chemikalien (z. B. 61 f Xthylal- 
kohol, Amy lace tat, Toluol, Benzol, Lackverdiinnungsmittel, Xthyl- 
acetat, 3 %iges waBriges Wasserstof fperoxid, 5 %iges waBriges 
Phenol, 6,6 %igen waBrigen Harnstoff und hypochlorithaltige kon- 
zentrierte Bleich- und Fleckenreinigungsmittel) . 



T a b e 1 1 e IV 



1 ) Entf lammbarkeitsverhalten 



a) ASTM E-84 Tunnel-Test* 
Flammenausbreitungsbewertung 
Rauchdichte 

b) ASTM E-162 Strahlungs-Platten-Test 
(Radiant Panel Test) 
Flammindex 

c ) S auers toff index 

d) Rauchdichte (R & H P-148D) 
Max. Dichte, % 

e) NBS-Rauchkammer (NBS Smoke Chamber) 
Max. Dichte 

f ) Z immer ecken-Te s t-Verhal ten 
(Room Corner Test) ** 

2) Spezifisches Gewicht 

3) Rockwell-Harte 

4) Izod-Kerbschlagf estigkeit , m.kg (ft. lbs) 

5) Zugfestigkeitseigenschaf ten 
(ASTM D-638-68, 0,2'7min) 
Bruchbelastung, bar (psi) 
Elastizitatsmodul, bar (psi) 

6) Druckdehnungs- (Biegungs-) Eigenschaf ten 
(ASTM D-790-66, 0,1"/min) 
Bruchbelastung, bar (psi) 
Elastizitatsmodul, bar (psi) 



(Klasse II) 



70 
20 



15 
39 

1,0 

1 - 12 

ausgezeichnet 
1,698 
M-80 

0,41 (0,3) 



239 
98 400 



513 
84 400 



(3400) 

(1 400 000) 



(7300) 

(1 200 000) 
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Tabelle IV (Forts.) 



7) Durchblegetemp. unter Belastung 
(ASTM D-648-61) 

18,5 bar (18,5 kg/cm 2 ) , °c 

8) Wider standsf ahigkeit gegemiber 
Verfarbung und Fleckenbildung 
(Tests fur Sanitarwaren) *** 
ANSI Z 124.1 (1974 Standard) 

IAPMO (1972 Standard) - farbende Stoffe 

Chemikalien 
Z igarettenrauchen 

9) Wasserabsorption (ASTM D-570) 

% Gewichtszunahme, 23 °C, 24 h 

7 d 



Laminiert an Asbest/Zementtaf el 
Zwei 2 r 4 x 2,4 m-Wande, 2,4 x 2,4 m-Deckenplatten auf 
Standard-Wandbrett. Entzundungsquelle etwa 2,7 kg mit 
Kunststoff ttberzogene Milchkartons in 120 1-Polyathylen- 
Abfalleimer. 

Kontakt mit Zeichenstif t , Tinte, f liissig^ Schuhcreme, 
Lippenstift, Haarfarbemittel, Jod, Mercurochrom, Tee, 
Kaffee, rote Beete-Saft, Farbstoffe* Lauge, Haushalt- 
desinfektionsmittel und Mobelpolitur-Aerosolsprays, 01, 
Xthylalkohol, Xthylacetat, Amylacetat , Toluol, Benzol, 
Lackverdunnungsmittel, Aceton, hypochlorithaltigankon- 
zentriertdtiBleich- und Fleckenreinigungsmittel , 3 %igesn 
waBrigem Wasserstof fperoxid, 5 %igem' waBrigem Phenol, 
6 %igeia Harnstoff oder 10 %igem Haushaltsammoniak verur- 
sacht keine DauerschSden an erf indungsgemaBen fiillstof f< 
haltigen Acrylplatten. 
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bestanden 
bestanden 
bestanden 
bestanden 

0,06 
0,16 
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